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Síntesis de ITQ-17 en ausencia de iones fluoruro.
En la presente invención, se presenta un material cristali-
no microporoso, que en estado calcinado tiene una com-
posición equivalente a la ITQ-17, que no contiene fluoru-
ros y que en su forma sintetizada sin calcinar tiene una
composición molar en forma de óxidos y en su forma an-
hidra:
xX2 O3 : (1-z)YO2 : zGeO2 : r/n RnO
en la que X es un elemento trivalente tal como Al, B, Fe,
In, Ga, Cr, o mezclas de estos, Y es uno o más elementos
tetravalentes distinto/s de germanio, y preferentemente si-
licio, y R es un compuesto orgánico director de estructura
y preferentemente el catión 1-metil-4- Aza,1-azoniabiciclo
[2.2.2] octano (DABMe+) o el catión 1,4- bis[N-(4-aza,1-
azoniabiciclo [2,2,2] octano) metil]benceno (d-DABBz)2+.
inio.
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DESCRIPCION
Sntesis de ITQ-17 en ausencia de iones fluo-
ruro.
Campo de la tecnica
Esta patente se reere a un nuevo material
cristalino microporoso denominado ITQ-17 que se
sintetiza en medio basico y en ausencia de iones
de fluoruro.
Antecedentes
Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos
microporosos que han encontrado aplicaciones
importantes como catalizadores, adsorbentes e in-
tercambiadores ionicos. Muchos de estos mate-
riales zeolticos tienen estructuras bien denidas
que forman canales y cavidades en su interior que
al ser de tama~no y forma uniforme permiten la
adsorcion de determinadas moleculas, mientras
que impiden el paso al interior del cristal a otras
moleculas de tama~no demasiado grande para di-
fundir a traves de los poros. Esta propiedad con-
ere a estos materiales propiedades de tamiz mo-
lecular. Estos tamices moleculares pueden incluir
en la red Si y otros elementos del grupo IIIA
del sistema periodico todos ellos tetraedricamente
coordinados estando los tetraedros unidos por sus
vertices a traves de oxgenos de la red. La carga
negativa generada por los elementos del grupo
IIIA tetraedricamente coordinados en posiciones
de red esta compensada por la presencia en el
cristal de cationes como por ejemplo alcalinos o
alcalinoterreos. Un tipo de cation puede ser in-
tercambiado total o parcialmente por otro tipo de
cationes mediante tecnicas de intercambio ionico.
Mediante intercambio cationico es posible variar
las propiedades de un silicato dado seleccionando
el cation deseado.
Muchas zeolitas han sido sintetizadas en pre-
sencia de una molecula organica que actua como
agente director de estructura. Muy frecuente-
mente estas moleculas organicas que actuan como
agentes directores de estructura (ADE) contienen
nitrogeno en su composicion que pueden dar lu-
gar a cationes organicos estables en el medio de
reaccion.
La movilizacion de la slice se puede llevar a
cabo en presencia de grupos OH− y medio basico
que puede ser introducido por el mismo ADE,
como por ejemplo hidroxido de tetrapropilamo-
nio en el caso de la zeolita ZSM-5. Es tambien
conocido que iones fluoruro pueden tambien mo-
vilizar la slice para la sntesis de zeolitas, y se ha
descrito, por ejemplo, en la patente EP 337479 el
uso de HF en H2O a bajo pH como agente mo-
vilizante de la slice para la sntesis de ZSM-5.
Sin embargo, la utilizacion de iones fluoruro en
la sntesis es menos deseado desde un punto de
vista industrial, que la utilizacion de OH−, dado
que la presencia de iones fluoruro requiere el uso
de materiales especiales en los equipos de sntesis,
as como un tratamiento especco de las aguas y
gases residuales.
Descripcion de la invencion
En la presente invencion, se presenta un mate-
rial cristalino microporoso que no contiene fluoru-
ros, con una composicion en estado calcinado co-
rrespondiente a la del material denominado ITQ-














base anhidra y en termino de moles de oxidos al
ser sintetizado, sin calcinar, representada por:
xX2O3 : (1-z) YO2 : zGeO2 : r/n RnO
en la que X es un elemento trivalente tal como Al,
B, Fe, In, Ga, Cr, o mezclas de estos, Y es uno
o mas elementos tetravalentes distinto/s de ger-
manio, y preferentemente silicio, y R es un com-
puesto organico director de estructura y preferen-
temente el cation 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo
[2.2.2] octano (DABMe+) o el cation 1,4-bis[N-(4-
aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano) metil]benceno
(d-DABBz)2+ (Figura 1). El valor de x vara
entre 0 y 0.02 y preferentemente entre 0 y 0.01,
el valor de z esta comprendido entre 0.02 y 0.67
y preferentemente entre 0.04 y 0.5, el valor de r
vara entre 0.01 y 0.5 y preferentemente entre 0.01
y 0.25, y n puede ser 1 o 2. y cuyos valores mas
representativos del angulo de difraccion de rayos
X son los siguientes:






mf: muy fuerte, m: media, d: debil
Segun una realizacion particular el material
cristalino posee una composicion sobre una base
anhidra y en termino de moles de oxidos al ser
sintetizado, sin calcinar, que se puede representar
por:
xX2O3 : tTO2 : (1-z-t)SiO2 : zGeO2 : r/n RnO
en la que:
- T es uno o mas elementos tetravalentes distintos
de Ge o Si, preferentemente seleccionado entre V,
Sn y Ti,
- t vara entre 0 y 0.15, preferentemente entre 0 y
0.10,
- z esta comprendido entre 0.02 y 0.67, preferen-
temente entre 0.04 y 0.5, y \x", \X", \R", \r" y
\n" tienen el signicado indicado anteriormente.
En una realizacion particular la composicion
expresada como relaciones molares es la siguiente:
- ROH/(SiO2+GeO2 +TO2) esta entre 0.5 y 0.01,
preferentemente entre 0.25 y 0.01
- GeO2/(SiO2 +GeO2 +TO2 ) esta entre 0.67 y
0.02, preferentemente entre 0.5 y 0.04
- (SiO2 +GeO2 +TO2) /X2O3 esta entre 1 y 50,
preferentemente entre 1 y 100
- TO2/ (SiO2 +GeO2 +TO2) esta entre 0.15 y 0,
preferentemente entre 0.1 y 0.
En una segunda realizacion particular la com-
posicion expresada como relaciones molares es la
siguiente:
- R(OH)2/(SiO2 +GeO2 +TO2 ) : entre 0.25 y
0.005, preferentemente entre 0.125 y 0.005
- GeO2/(SiO2 +GeO2 +TO2) : entre 0.67 y 0.02,
preferentemente entre 0.5 y 0.04
- (SiO2 +GeO2 +TO2) /X2O3: entre 1 y 50,
preferentemente entre 1 y 100
- TO2/(SiO2 + GeO2 + TO2) : entre 0.15 y 0,
preferentemente entre 0.1 y 0.
2
B
3 ES 2 196 963 A1 4
De los valores dados se deduce que este ma-
terial puede ser obtenido en ausencia de elemen-
tos trivalentes a~nadidos. Ademas este material en
su forma sintetizada, sin calcinar, es diferente al
de otras zeolitas sintetizadas y publicadas hasta
ahora, y cuyas lneas de difraccion mas importan-
tes, para una realizacion particular, se muestran
en la tabla I.
En su forma calcinada el material ITQ-17 pre-
senta un difractograma cuyas lneas principales de
difraccion, para una realizacion particular, vienen
dadas en la tabla II.
Los patrones de difraccion se obtuvieron en
un difractometro Philips PW 1830 con un con-
trolador PW 1710 y empleando la radiacion K
del Cu. El difractograma obtenido mediante el
metodo de polvo y utilizando una rendija de di-
vergencia variable se caracteriza por los siguientes
valores del angulo 2 (grados) e intensidades re-
lativas (I/I0), siendo I0 la intensidad del pico mas
intenso al cual se le asigna un valor de 100. Las
intensidades relativas se han expresado en los si-
guientes terminos: d= intensidad debil (entre 0
y 20 %); m= intensidad media (entre 20 y 40 %);
f= intensidad fuerte (entre 40 y 60 %) y mf= in-
tensidad muy fuerte (entre 60 y 100 %).
TABLA I
Listado de picos de difraccion de una muestra
caracterstica de ITQ-17 sintetizada en medio






















































Listado de picos de difraccion de una muestra
caracterstica de ITQ-17 sintetizada en medio
basico y en su forma calcinada





































La variacion en las medidas del angulo 2 de-
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bido al error instrumental se estima en 0,5 gra-
dos.
Debe tenerse en cuenta que los datos de di-
fraccion listados para estas muestras como lneas
sencillas o unicas, pueden deberse en realidad a
la superposicion de distintos picos de difraccion
que en ciertas condiciones, tales como diferencias
debidas a peque~nos cambios cristalogracos, pue-
den aparecer como lneas resueltas o parcialmente
resueltas. Habitualmente estos cambios crista-
logracos pueden incluir cambios menores en los
parametros de la celda unidad y/o cambios en la
simetra del cristal, sin que se produzca un cambio
en la estructura. Estos efectos menores, que in-
cluyen cambios en intensidades relativas; pueden
tambien ser debidos a diferencias en el tipo y can-
tidad de cationes de compensacion, composicion
de red, tama~no de cristal y forma de los mismos,
orientaciones preferentes o al tipo de tratamientos
termicos o hidrotermicos sufridos por el material.
En particular, los pares de valores 2-
intensidad representados en la tabla I correspon-
den al patron de difraccion de materiales cuya
red esta compuesta exclusivamente por oxido
de silicio, germanio y la materia organica, con
una relacion Si/Ge =2.5 y sintetizado usando el
hidroxido de 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2,2,2]
octano (DABMeOH) como agente director de es-
tructura. Por otro lado, en la tabla II se pre-
sentan los pares de valores 2-intensidad de las
lneas principales de difraccion de la zeolita ITQ-
17 calcinada y con una relacion molar de Si/Ge=5
y sintetizada usando el hidroxido de 1-metil-4-
Aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano (DABMeOH)
como agente director de estructura.
Un segundo objeto de la presente invencion es
un procedimiento para preparar el material de-
nido, que no contiene fluoruros, con una com-
posicion en estado calcinado correspondiente a la
del material denominado ITQ-17 y que tiene una
composicion sobre una base anhidra y en terminos
de moles de oxidos al ser sintetizado, sin calcinar,
representada por:
xX2O3:(1-z) YO2 : zGeO2 : r/n RnO
en la que \x", \X", \z", \Y", \x", \n" y \R"
tienen los valores y signicados indicados ante-
riormente en esta memoria y cuyos valores mas
representativos del angulo de difraccion de rayos
X han sido indicados en la denicion del material
y cuyo procedimiento comprende:
a) preparar una mezcla de sntesis que comprende
al menos:
- una fuente de uno o varios elementos tetravalen-
tes englobados bajo la denominacion Y,
- una fuente de Ge,
- una fuente de un agente director de estructura,
y
- agua;
b) mantener la mezcla de sntesis a temperaturas
entre 100 y 200C, hasta que se forme el material
cristalino y
c) recuperar el material cristalino.
La fuente de germanio y del resto de elementos
tetravalentes puede ser un oxido.
La mezcla de sntesis puede comprende














- una fuente de uno o mas elementos trivalen-
tes, X.
- una fuente de uno o mas elementos tetrava-
lentes distintos de Si y Ge, y
- una mezcla de ambas.
En una realizacion preferida la fuente del
agente director de estructura R es hidroxido
de 1-metil-4-Aza-1-azoniabiciclo [2.2.2] octano
(DABMeOH), preferentemente en forma de
hidroxido, y la mezcla de sntesis tiene una com-
posicion expresada en terminos de relaciones mo-
lares en los siguientes intervalos:
- H2O/(YO2+GeO2) : entre 100 y 0.01, preferen-
temente entre 50 y 0.1,
- OH−/(YO2+GeO2): entre 3 y 0.01, preferente-
mente entre 1 y 0.03,
- R/(YO2+GeO2): entre 3 y 0.01, preferente-
mente entre 1 y 0.03,
- GeO2/(YO2+GeO2): entre 0.67 y 0.02, prefe-
rentemente entre 0.5 y 0.04, y
- (YO2+GeO2)/X2O3: entre 1 y 50, preferente-
mente entre 1 y 100.
En una realizacion preferida adicional la
fuente del agente director de estructura R
es hidroxido de 1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo
[2.2.2] octano) metil]benceno (d-DABBz(OH)2),
preferentemente en forma de hidroxido, y la mez-
cla de sntesis tiene una composicion expresada
en terminos de relaciones molares en los siguien-
tes intervalos:
- H2O/(YO2+GeO2): entre 100 y 0.01, preferen-
temente entre 50 y 0.1,
- OH−/(YO2+GeO2): entre 3 y 0.01, preferente-
mente entre 1 y 0.03,
- R/(YO2+GeO2): entre 1.5 y 0.005, preferente-
mente entre 0.5 y 0.015,
- GeO2/(YO2+GeO2): entre 0.67 y 0.02, prefe-
rentemente entre 0.5 y 0.04,
- (YO2+GeO2)/X2O3: entre 1 y 50, preferente-
mente entre 1 y 100.
Tambien en una realizacion preferida del pro-
cedimiento descrito se prepara un material cuya
composicion se puede representar por la formula
indicada anteriormente:
xX2O3:tTO2 : (1-z-t) SiO2:zGeO2:r/n RnO
en la que \T", \t", \z", \x", \X", \R", \r" y \n"
tienen el signicado indicado anteriormente y que
comprende:
a) preparar una mezcla de sntesis que com-
prende al menos:
- una fuente de silicio,
- una fuente de Ge, y
- una fuente de al menos un agente director de
estructura (R) ; y
- agua
b) mantener la mezcla de sntesis a tempera-
turas entre 100 y 200C, hasta que se forme el
material cristalino y
c) recuperar el material cristalino.
La mezcla de sntesis puede comprender uno
o mas elementos tetravalentes, T, seleccionados
entre V, Sn y Ti. La fuente de germanio, silicio y
del resto de elementos tetravalentes puede ser un
oxido.
La mezcla de sntesis puede comprende
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En una realizacion particular, la fuente del
agente director de estructura R es hidroxido
de 1-metil-4-Aza-1-azoniabiciclo [2.2.2] octano
(DABMeOH), y la mezcla de sntesis tiene una
composicion expresada en terminos de relaciones
molares en los siguientes intervalos:
H2O/(SiO2 +GeO2 +TO2) : entre 100 y 0.01,
preferentemente entre 50 y 0.1,
- OH−/(SiO2+GeO2 +TO2) : entre 3 y 0.01,
preferentemente entre 1 y 0.03,
- R/(SiO2+GeO2+TO2): entre 3 y 0.01, pre-
ferentemente entre 1 y 0.03,
- GeO2/(SiO2+GeO2+TO2) : entre 0.67 y
0.02, preferentemente entre 0.5 y 0.04,
- (SiO2+GeO2+TO2)/X2O3: entre 1 y 50,
preferentemente entre 1 y 100, y
- TO2/(SiO2+GeO2+TO2): entre 0.15 y 0,
preferentemente entre 0.1 y 0.
En una realizacion particular, la fuente del
agente director de estructura R es hidroxido
de 1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2.2.2] octano)
metil]benceno (d-DABBz(OH)2), y la mezcla
de sntesis tiene una composicion expresada en
terminos de relaciones molares en los siguientes
intervalos:
- H2O/(SiO2+GeO2+TO2): entre 100 y 0.01,
preferentemente entre 50 y 0.1
- OH−/(SiO2+GeO2+TO2): entre 3 y 0.01, pre-
ferentemente entre 1 y 0.03
- R/(SiO2+GeO2+TO2): entre 1.5 y 0.005, pre-
ferentemente entre 0.5 y 0.015
- GeO2/(SiO2+GeO2+TO2): entre 0.67 y 0.02,
preferentemente entre 0.5 y 0.04
- (SiO2+GeO2+TO2)/X2O3: entre 1 y 50, pre-
ferentemente entre 1 y 100,
- TO2/(SiO2+GeO2+TO2): entre 0.15 y 0, pre-
ferentemente entre 0.1 y 0.
El agente organico DABMeOH puede facilmente
prepararse por metilacion del 1,4 diazabiciclo
[2.2.2] octano (DABCO) con yoduro de metilo,
seguido del intercambio del anion yoduro por un
anion hidroxido empleando una resina de inter-
cambio.
El agente organico d-DABBz(OH)2 puede
facilmente prepararse haciendo reaccionar , -
dicloro-p-xileno con 1,4 diazabiciclo [2.2.2] octano
(DABCO), seguido del intercambio de los aniones
cloruros por aniones hidroxido empleando una re-
sina de intercambio.
La cristalizacion de la zeolita ITQ-17 en au-
sencia de fluoruros, se puede llevar a cabo en
estatico o en agitacion, en autoclaves a tempera-
tura comprendida entre 100C y 200C, a tiempos
sucientes para conseguir la cristalizacion, por
ejemplo entre 24 horas y 30 das. Al nalizar
la etapa de cristalizacion, se separan los cristales
de ITQ-17 de las aguas madres, y se recuperan.
Debe tenerse en cuenta que los componentes de
la mezcla de sntesis pueden provenir de distin-
tas fuentes, y dependiendo de estas los tiempos y
condiciones de cristalizacion pueden variar.
Con el n de facilitar la sntesis se pueden
a~nadir semillas de cristalizacion en cantidades de
hasta 10 % en peso de la mezcla de sntesis, al
medio de sntesis.
Ademas, el procedimiento de la presente in-
vencion puede comprender una etapa de trata-














tructura el componente organico por una tecnica
seleccionada entre extraccion, calcinacion y am-
bas.
Un objeto adicional de la presente invencion
es un material obtenido segun el procedimiento
descrito y que ademas ha sufrido un tratamiento
post-sntesis, de modo que se ha eliminado el
componente organico, y cuyo su diagrama de di-
fraccion presenta como lneas mas importantes las
siguientes:







En una realizacion particular el material resul-
tante presenta un diagrama con las lneas princi-
pales de difraccion dadas en la tabla II.
Ejemplos
Ejemplo 1
Preparacion del hidroxido de metil-4-aza-1-
azoniabiciclo [2,2,2] octano (DABMe(OH))
Una disolucion de 11.18 de yoduro de metilo
en 458 de tetrahidrofurano (THF) se adiciona
gota a gota y mediante un embudo de adicion,
sobre una disolucion de 16.8g de 1,4-diazabiciclo
[2.2.2] octano en 250g de THF. Se deja reaccionar
la mezcla durante 24 horas a temperatura am-
biente. El solido formado se lava repetidamente
con eter etlico y se deja secar. Se obtienen 19,2 g
de yoduro de 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2.2.2]
octano (DABMeI).
Finalmente, se ponen en contacto los 19.2g del
DABMeI, previamente disueltos en 100g de agua,
con 75.7g de una resina de intercambio ionico
fuertemente basica (OH) durante 24 horas a tem-
peratura ambiente y con agitacion. De esta forma
se obtienen nalmente 110G de una disolucion de
hidroxido de 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo [2.2.2]
octano (DABMeOH).
Ejemplo 2
Preparacion del hidroxido de 1,4-bis[N-(4-aza,1-
azoniabiciclo [2,2,2] octano) metil]benceno (d-
DABBz (OH)2)
Una disolucion de 8.66g de , -dicloro -p-
xileno en 45g de cloroformo (CH3Cl) se adiciona
gota a gota y mediante un embudo de adicion,
sobre una disolucion de 12.09g de 1,4-diazabiciclo
[2.2.2] octano en 2508 de CH3Cl. Se deja reac-
cionar la mezcla durante 24 horas a tempera-
tura ambiente. El solido formado se lava con
acetato de etilo primero y luego con eter etlico
y se deja secar. Se obtienen 19,42 g de diclo-
ruro de 1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] oc-
tano) metil]benceno (d-DABBzCl2). Finalmente,
se ponen en contacto los 19.42g del d-DABBzCl2,
previamente disueltos en 100g de agua, con 90g
de una resina de intercambio ionico fuertemente
basica (OH) durante 24 horas a temperatura am-
biente y con agitacion. De esta forma se obtienen
nalmente 102g de una disolucion de hidroxido
de 1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo [2,2,2] octano)
5
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metil]benceno (d-DABBz(OH)2)
Ejemplo 3
6,937 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se
hidrolizan en 59.5 g de una solucion acuosa
de hidroxido de 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo
[2.2.2] octano (DABMeOH) (0.42.10−3 moles de
DABMe(OH)/g). A continuacion se adicionan
1.743 de GeO2 Se deja la mezcla agitando y eva-
porando el etanol, formado en la hidrolisis del
TEOS, y 51.1 g de agua. La mezcla resultante se
calienta en autoclaves recubiertos internamente
de PTFE a 150C. Tras 12 das de calentamiento
se ltra la mezcla y se obtienen 26 g de zeolita
ITQ-17 por cada 100 g de gel de sntesis.
El patron de difraccion de rayos X del mate-
rial ITQ-17 sintetizado coincide con el dado en la
tabla I.
Ejemplo 4
8.679 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se
hidrolizan en 34.72 g de una solucion acuosa
de hidroxido de 1-metil-4-Aza,1-azoniabiciclo
[2.2.2] octano (DABMeOH) (0.72.10−3 moles de
DABMe(OH)/g). A continuacion se adicionan
0.871 de GeO2 Se deja la mezcla agitando y eva-
porando el etanol, formado en la hidrolisis del
TEOS, y 26.0 g de agua. Por ultimo se adicionan














bra. La mezcla resultante se calienta en autocla-
ves recubiertos internamente de PTFE a 150C.
Tras 6 das de calentamiento la mezcla se ltra y
el producto obtenido se seca a 100C durante 12
horas. El solido nal se calcina a 540C durante
3 horas para eliminar la materia organica.
El patron de difraccion de rayos X del material
ITQ-17 calcinado coincide con el dado en la tabla
II.
Ejemplo 5
8.679 g de tetraetilortosilicato (TEOS) se
hidrolizan en 21.43 g de una solucion acuosa
de hidroxido de 1,4-bis[N-(4-aza,1-azoniabiciclo
[2,2,2] octano) metil]benceno (d-DABBz(OH)2)
(0.35.10−3 moles de d-DABBz(OH)2/g). A con-
tinuacion se adicionan 0.871 de GeO2. Se deja
la mezcla agitando y evaporando el etanol, for-
mado en la hidrolisis del TEOS, y 13.4 g de agua.
Por ultimo se adicionan 0.09g de zeolita ITQ-17
(Si/Ge=5) como siembra. La mezcla resultante
se calienta en autoclaves recubiertos internamente
de PTFE a 150C. Tras 14 das de calentamiento
se ltra la mezcla y se obtienen 35 g de solido por
cada 100 g de gel de sntesis.
El patron de difraccion de rayos X del pro-
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REIVINDICACIONES
1. Un material cristalino caracterizado por-
que no contiene fluoruros, con una composicion en
estado calcinado correspondiente a la del material
denominado ITQ-17, y porque tiene una compo-
sicion sobre una base anhidra y en termino de
moles de oxidos al ser sintetizado, sin calcinar,
representada por:
xX2O3 : (1-z) YO2 : zGeO2 : r/n RnO
en la que:
- X es al menos un elemento trivalente,
- Y es uno o mas elementos tetravalentes dis-
tinto/s de germanio,
- R es un compuesto organico director de estruc-
tura,
- x vara entre 0 y 0.02, preferentemente entre 0
y 0.01,
- z esta comprendido entre 0.02 y 0.67, preferen-
temente entre 0.04 y 0.5,
- r vara entre 0.01 y 0.5, preferentemente entre
0.01 y 0.25, y
- n es 1 o 2,
y cuyos valores mas representativos del angulo de
difraccion de rayos X son los siguientes:






mf: muy fuerte, m: media, d: debil.
2. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 1, cuya composicion sobre una base anhi-
dra y en termino de moles de oxidos al ser sinte-
tizado, sin calcinar, se puede representar por:
xX2O3 . tTO2 . (1-z-t) SiO2 . zGeO2 . r/n RnO
en la que:
- T es uno o mas elementos tetravalentes distintos
de Ge o Si,
- t vara entre 0 y 0.15, preferentemente entre 0 y
0.10,
- z esta comprendido entre 0.02 y 0.67, preferente-
mente entre 0.04 y 0.5, y \x", \X", \R", \r" y \n"
tienen el signicado indicado en la reivindicacion
1.
3. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 1 o 2, en el que R es el cation 1-metil-4-
aza,1-azoniabiciclo [2.2.2] octano (DABMe+).
4. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 1 o 2, en el que R es el cation 1,4-bis[N-(4-
aza,1-azoniabiciclo [2.2.2] octano) metil]benceno
(d-DABBz)2+.
5. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 1 en el que Y es uno o mas elementos te-
travalentes seleccionados entre Si, Sn, Ti y V.
6. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 1 en el que Y es Si.
7. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 1 o 2, en el que X es uno o mas elementos
trivalentes seleccionados del grupo formado por














8. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 2, en el que T es uno o mas elementos
tetravalentes seleccionados entre V, Sn y Ti.
9. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 2 o 3, cuya composicion expresada como
relaciones molares es la siguiente:
- ROH/ (SiO2+GeO2+TO2) esta entre 0.5 y 0.01,
preferentemente entre 0.25 y 0.01
- GeO2/ (SiO2+GeO2+TO2) esta entre 0.67 y
0.02, preferentemente entre 0.5 y 0.04
- (SiO2+GeO2+TO2)/X2O3 esta entre 1 y 50,
preferentemente entre 1 y 100
- TO2/(SiO2+GeO2+TO2) esta entre 0.15 y 0,
preferentemente entre 0.1 y 0.
10. Un material cristalino segun la reivindi-
cacion 2 o 4, cuya composicion expresada como
relaciones molares es la siguiente:
- R(OH)2/(SiO2+GeO2+TO2) : entre 0.25 y
0.005, preferentemente entre 0.125 y 0.005
- GeO2/(SiO2+GeO2+TO2): entre 0.67 y 0.02,
preferentemente entre 0.5 y 0.04
- (SiO2+GeO2+TO2)/X2O3: entre 1 y 50, pre-
ferentemente entre 1 y 100
- TO2/(SiO2+GeO2+TO2) : entre 0.15 y 0, pre-
ferentemente entre 0.1 y 0.
11. Un procedimiento para sintetizar un ma-
terial cristalino que no contiene fluoruros, con una
composicion en estado calcinado correspondiente
a la del material denominado ITQ-17 y que tiene
una composicion sobre una base anhidra y en
terminos de moles de oxidos al ser sintetizado,
sin calcinar, representada por:
xX2O3:(1-z) YO2 : zGeO2 : r/n RnO
en la que:
- X es al menos un elemento trivalente,
- Y es uno o mas elementos tetravalentes dis-
tinto/s de germanio,
- R es un compuesto organico director de estruc-
tura,
- x vara entre 0 y 0.02, preferentemente entre 0
y 0.01,
- z esta comprendido entre 0.02 y 0.67, preferen-
temente entre 0.04 y 0.5,
- r vara entre 0.01 y 0.5, preferentemente entre
0.01 y 0.25, y
- n es 1 o 2,
y cuyos valores mas representativos del angulo de
difraccion de rayos X son los siguientes:






donde d= intensidad, m= intensidad media, f=
intensidad fuerte y mf= intensidad muy fuerte, y
cuyo procedimiento comprende:
a) preparar una mezcla de sntesis que com-
prende al menos:
- una fuente de uno o varios elementos tetra-
valentes englobados bajo la denominacion Y,
- una fuente de Ge,
- una fuente de un agente director de estruc-
7
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tura, y
- agua;
b) mantener la mezcla de sntesis a tempera-
turas entre 100 y 200C, hasta que se forme el
material cristalino y
c) recuperar el material cristalino.
12. Un procedimiento segun la reivindicacion
11, en el que la fuente de germanio y del resto de
elementos tetravalentes es un oxido.
13. Un procedimiento segun la reivindicacion
11, en el que la mezcla de sntesis comprende
ademas una fuente seleccionada entre:
- una fuente de uno o mas elementos trivalen-
tes, X.
- una fuente de uno o mas elementos tetrava-
lentes distintos de Si y Ge, y
- una mezcla de ambas.
14. Un procedimiento segun la reivindicacion
11, en el que Y es uno o mas elementos tetrava-
lentes seleccionados entre Si, Sn, Ti y V.
15. Un procedimiento segun la reivindicacion
11, en el que X es uno o mas elementos trivalentes
seleccionados del grupo formado por B, Al, In,
Ga, Fe y Cr.
16. Un procedimiento segun la reivindicacion
11 o 13, en el que la fuente del agente director
de estructura R es hidroxido de 1-metil-4-Aza-1-
azoniabiciclo [2.2.2] octano (DABMeOH), y en el
que la mezcla de sntesis tiene una composicion
expresada en terminos de relaciones molares en
los siguientes intervalos:
- H2O/(YO2+GeO2): entre 100 y 0.01, preferen-
temente entre 50 y 0.1,
- OH−/(YO2+GeO2): entre 3 y 0.01, preferente-
mente entre 1 y 0.03,
- R/(YO2+GeO2): entre 3 y 0.01, preferente-
mente entre 1 y 0.03,
- GeO2/(YO2+GeO2): entre 0.67 y 0.02, prefe-
rentemente entre 0.5 y 0.04, y
- (YO2+GeO2)/X2O1: entre 1 y 50, preferente-
mente entre 1 y 100.
17. Un procedimiento segun la reivindicacion
11 o 13, en el que la fuente del agente director de
estructura R es hidroxido de 1,4-bis[N-(4-aza,1-
azoniabiciclo [2.2.2] octano) metil]benceno (d-
DABBz(OH)2), y en el que la mezcla de sntesis
tiene una composicion expresada en terminos de
relaciones molares en los siguientes intervalos:
- H2O/(YO2+GeO2): entre 100 y 0.01, preferen-
temente entre 50 y 0.1,
- OH−/(YO2+GeO2): entre 3 y 0.01, preferente-
mente entre 1 y 0.03,
- R/(YO2+GeO2): entre 1.5 y 0.005, preferente-
mente entre 0.5 y 0.015,
- GeO2/(YO2+GeO2): entre 0.67 y 0.02, prefe-
rentemente entre 0.5 y 0.04,
- (YO2+GeO2)/X2O3: entre 1 y 50, preferente-
mente entre 1 y 100.
18. Un procedimiento segun la reivindicacion
11 o 13, para preparar un material cuya compo-
sicion se puede representar por la formula:
xX2O3: tTO2: (1-z-t) SiO2: zGeO2 : r/n RnO
en la que:
- T es uno o mas elementos tetravalentes distintos
de Ge o Si,















- z esta comprendido entre 0.02 y 0.67, preferente-
mente entre 0.04 y 0.5, y \x", \X", \R", \r" y \n"
tienen el signicado indicado en la reivindicacion
1, que comprende:
a) preparar una mezcla de sntesis que comprende
al menos:
- una fuente de silicio,
- una fuente de Ge, y
- una fuente de al menos un agente director de
estructura (R); y
- agua
b) mantener la mezcla de sntesis a temperaturas
entre 100 y 200C, hasta que se forme el material
cristalino y
c) recuperar el material cristalino.
19. Un procedimiento segun la reivindicacion
18, en el que la fuente del agente director de
estructura R es hidroxido de 1-metil-4-Aza-1-
azoniabiciclo [2.2.2] octano (DABMeOH), y en el
que la mezcla de sntesis tiene una composicion
expresada en terminos de relaciones molares en
los siguientes intervalos:
H2O/(SiO2+GeO2+TO2): entre 100 y 0.01,
preferentemente entre 50 y 0.1,
- OH−/(SiO2+GeO2+TO2): entre 3 y 0.01,
preferentemente entre 1 y 0.03,
- R/(SiO2+GeO2+TO2): entre 3 y 0.01, pre-
ferentemente entre 1 y 0.03,
- GeO2/(SiO2+GeO2+TO2): entre 0.67 y
0.02, preferentemente entre 0.5 y 0.04,
- (SiO2+GeO2+TO2)/X2O3: entre 1 y 50,
preferentemente entre 1 y 100, y
- TO2/(SiO2+GeO2+TO2): entre 0.15 y 0,
preferentemente entre 0.1 y 0.
20. Un procedimiento segun la reivindicacion
18, en el que la fuente del agente director de
estructura R es hidroxido de 1,4-bis[N-(4-aza,1-
azoniabiciclo [2.2.2] octano) metil]benceno (d-
DABBz(OH)2), y en el que la mezcla de sntesis
tiene una composicion expresada en terminos de
relaciones molares en los siguientes intervalos:
- H2O/ (SiO2+GeO2+TO2) : entre 100 y 0.01,
preferentemente entre 50 y 0.1
- OH−/(SiO2+GeO2+TO2): entre 3 y 0.01, pre-
ferentemente entre 1 y 0.03
- R/(SiO2+GeO2+TO2): entre 1.5 y 0.005, pre-
ferentemente entre 0.5 y 0.015
- GeO2/(SiO2+GeO2+TO2): entre 0.67 y 0.02,
preferentemente entre 0.5 y 0.04
- (SiO2+GeO2+TO2)/X2O3: entre 1 y 50, pre-
ferentemente entre 1 y 100,
TO2/(SiO2+GeO2+TO2): entre 0. 15 y 0, prefe-
rentemente entre 0.1 y 0.
21. Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 18, 19 o 20, en el que la mezcla de
sntesis comprende uno o mas elementos tetrava-
lentes, T, seleccionados entre V, Sn y Ti.
22. Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 18, 19 o 20, en el que la fuente
de germanio, silicio y del resto de elementos te-
travalentes es un oxido.
23. Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 18, 19 o 20, en el que la mezcla
de sntesis comprende ademas una fuente de uno
o mas elementos trivalentes, X.
24. Procedimiento segun la reivindicacion 11
o 18 que comprende ademas una etapa de tra-
tamiento post sntesis del material por la que se
8
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elimina de la estructura el componente organico
por una tecnica seleccionada entre extraccion, cal-
cinacion y ambas.
25. Un material obtenido segun el procedi-
miento de la reivindicacion 24, caracterizado
porque su diagrama de difraccion presenta como
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